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Identyfikacja tworzyw sztucznych

Tworzywo sztuczne jest to materiat, ktérego gtéwnym sktadnikiem jest polimer.
Polimer — substancja chemiczna o bardzo duzej masie czgsteczkowej, ktdéra sktada sie
z wielokrotnie powtdrzonych jednostek zwanych merami.

Najbardziej znanym polimerem jest PCV, czyli polichlorek winylu. Jest polimer syntetyczny
otrzymywany w wyniku polimeryzacji monomeru: chlorku winylu (rys. 1). PCV ma
wtasciwosci termoplastyczne, charakteryzuje sie duzg wytrzymatoscia mechaniczng oraz
jest odporny na dziatanie wielu rozpuszczalnikéw.
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Rys. 1. Czasteczka PCV (polichlorek winylu).

Materiaty polimerowe obejmujg kilkanascie tysiecy gatunkéw rdznigcych sie chemicznie
i morfologicznie, a przede wszystkim wtasnosciami. Rozpoznanie nieznanego tworzywa
sztucznego jest bardzo trudne i wymaga duzego doswiadczenia laboratoryjnego.

Celem identyfikacji tworzyw sztucznych jest okreslenie typu polimeru stanowigcego gtéwny
sktadnik tworzywa. Analiza prébki tworzywa obejmuje nastepujgce etapy:
e wydzielenie i oczyszczenie polimeru przez usuniecie napetniaczy, plastyfikatorow i
rozpuszczalnikéw
e scharakteryzowanie wtasnosci fizycznych
e wykonanie analizy jakoSciowej i ilosciowej pierwiastkow
e oznaczenie zawartosci typowych grup funkcyjnych
e badanie rozpuszczalnosci polimeru
e badanie zachowania sie polimeru podczas termicznego rozktadu oraz zbadanie
produktow tego rozktadu
e przeprowadzenie charakterystycznych reakcji chemicznych
e wykonanie analizy spektralnej polimeru (widm IR, NMR, UV-Vis, itp.)

Identyfikacja na podstawie rozktadu termicznego probki

Probke tworzywa umieszczong na koncu topatki lub chwycong w szczypce utrzymuje sie
w ptomieniu palnika az do zapalenia. Obserwuje sie zachowanie préobki w ptomieniu oraz
notuje zapach wydzielajgcych sie par i dymow. Charakterystyczna jest tatwos$¢ zapalania sie
badanego materiatu oraz zdolnos¢ do gasniecia. Ogrzewanie nie powinno by¢ szybkie. Jezeli
ptomien jest za duzy, rozktad nastepuje bardzo szybko, aby mozina byto zaobserwowacd
wystepujgce zjawiska. Polimery rozktadajgce sie z wydzieleniem weglowodoréw
aromatycznych palg sie z6ttym kopcgcym ptomieniem. Mniej sadzy powstaje, gdy tworzg sie
w procesie rozktadu weglowodory alifatyczne. Ze wzrostem ilosci tlenu w prébce ptomien
przyjmuje barwe niebieskg. Podczas spalania sprawdza sie réwniez odczyn produktéw
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rozktadu prébki. Odczyn par okresla sie przy pomocy zwilzonych papierkéw wskaznikowych
umieszczonych nad probkg po zgaszeniu ptomienia. Charakterystyczne zachowanie sie

réznych tworzyw sztucznych zestawiono w tabelach ponize;j.

(octan winylu)

rozkiada, brunatnieje,
odczyn stabo kwasny

Rodzaj Zmiany tworzywa Zachowanie si¢ Wyglad i barwa Zapach
tworzywa podczas ogrzewania. | tworzywa pod- plomienia oparéw/dymu
Odczyn czas palenia (po zgaszeniu
oparéw/dymu w plomieniu* plomienia)

1 2 3 4 5
Polietylen topi sig bardzg tatwo, 11 Swiecacy, zolty z niebie- podobny do zapachu
Polipropylen traci zmqtm_enie, skim $rodkiem, kapie palonej parafiny

odczyn obojetny palacymi sig kroplami
Polistyren topi sig i rozlflada, II z6lto-pomaranczowy, stodko-kwiatowy
odparowuje, silnie kopcacy (sadza) (hiacynt); styrenu.
odczyn obojetny
P?ﬁ(chlorek roz}dada sig z barwg I z61ty, zielony na brzegach, kwasu solnego,
winylu) c1emn(.)b1?unatna, biate dymy, czasami $wie- ostry i gryzacy
odczyn silnie kwasny cacy (plastyfikatory)
Poli(tetra - rozktad przy bardzo 0 nie pali si¢ i nie zwegla W czerwonym zarze
fluoroetylen) silnym ogrzewaniu, ostry HF
odczyn silnie kwasny
Poli- rozk%adg sig, odpa- 11 pali sig trzeszczac, prze- typowy, owocowy
metakrylan rowuje, pr)(ska, waza niebieska barwa (estrowy)
odczyn obojetny plomienia
Poliakrylan topi sig, rozktada, 11 $wiecacy, nieco kopcacy | typowy, nieprzyjemny,
odparowuje, ostry
odczyn obojgtny

1 2 3 4 5

Poli- topi sig, ewentualnie Il $wiecacy, kopcacy kwasu octowego

Poli- topi sig, rozklada, 11 niebieski, prawie bezbarw- przewaznie ostry,
formaldehyd odparowuje, ny lub lekka purpurowa formaldehydu
(poliacetale) odczyn obojgtny obwddka
Poliweglan topi sig, staje sig I $wiecacy, kopcacy, probka zblizony do fenolu
bezbarwny i ciagli- zwegla sig, tworzg sig
wy, odczyn stabo pecherze
kwasny
Poliamid topi sig, traci zmet- | Swiecacy, nicbieskawy typowy, podobny
nienie, z z0ltym brzegiem, kapie, do palonego rogu
odczyn zasadowy powstaja ciagnace sig nitki
Poliuretan topi sig, rozktada, Il $wiecacy, niebieskawy z charakterystycznie
liniowy odczyn zasadowy z0ltym brzegiem, kapie, nieprzyjemny, ostry
powstaja ciagnace sig nitki
Poliuretan topi sig, rozktada, 11 Swiecacy
usieciowany odczyn zasadowy
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1 2 3 4 5
Fenoplasty rozktad, rozpryskuje 0/1 jasny, kopcacy fenol, formaldehyd
(napelniacz sig, bialy nalot, nickiedy amoniak
mineralny) odczyn obojgtny

lub zasadowy
Fenoplasty rozktad, rozpryskuje /11 jasny, kopcacy, zwegla sig fenol, formaldehyd
(napelniacz sig, bialy nalot, nieckiedy amoniak
organiczny) odczyn obojgtny
lub zasadowy
Fenoplasty rozktad, rozpryskuje 0/1 jasny, kopcacy fenol, formaldehyd
(warstwowe, i rozwarstwia sig, niekiedy amoniak
prasowane) odczyn obojgtny
Aminoplasty rozklad, ciemnienie, 01 trudno zapalny, plomien amoniak, aminy,
odczyn zasadowy lekko zolty, zwegla sig, formaldehyd, czgsto
lub obojgtny czesto biale brzegi odrazajacy rybi
Silikony rozktad przy silnym 0 tla si¢ w plomieniu bialy dym,
(elastomery) ogrzaniu; bialy popgkana biata
proszek, pozostalos¢ SiO,
odczyn obojgtny
Zywice rozklad, ciemnienie, 1 sredniozapalne, pala sig fenolu; w zaleznosci
epoksydowe topi sig, matym, z6itym ptomie- od rodzaju utwardza-
usieciowane odczyn obojgtny niem, kopca cza estrowy
lub zasadowy lub aminowy

1 2 3 4 S
Zy\fvice rozktad, c_iemnienie, 11 Swiecacy zotto, kopcacy, | przewazajacy styrenu
poliestrowe topi sig, probka zwegla sig (hiacynty)

odczyn obojetny
lub stabo kwasny
Estry celulozy topi sig, rqzk{ad, [I/111 zotto-zielony lub zolty, kwas octowy, kwas
odczyn ObOJQt,ny lub $wiecacy, moze kapaé, mastowy i palonego
stabo kwasny czasami iskry papieru
Etery celulozy topi sig i zwggla, I z6lty, przewazajacy palonego
odczyn obojgtny Swiecacy papieru
T.worzywa rozklad, zweglenie, /11 Swiecacy, palonego rdgu
bialkowe odczyn zasadowy chwilami gasnacy
Waulkanizaty rozklad, zweglenie, /11 z6lto-pomaranczowy, typowy dla kauczukéw
kauczukowe odczyn zasadowy niekiedy zotto-zielony
(gumy) lub stabo kwasny

*0 — tworzywo niepalne
| — nie podtrzymuje palenia
Il — po zapaleniu pali sie dalej
11l — pali sie gwattownie, wybuchowo
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Identyfikacja tworzyw na podstawie rozpuszczalnosci

Rozpuszczalnos¢ polimeréw jest jedng z charakterystycznych cech. Polimery na ogot
rozpuszczajg sie bardzo wolno, a proces rozpuszczania przechodzi przez etap pecznienia.
Rozpuszczalno$¢ jednego polimeru w okreslonym rozpuszczalniku moze sie zmieniac
w zaleznosci od ciezaru czasteczkowego rozgatezien oraz stopnia krystalicznosci. Wzrost
ciezaru czasteczkowego i stopnia krystalicznosci zmniejsza rozpuszczalno$¢, natomiast
rozgatezienia czasteczek zwiekszajg rozpuszczalno$¢. Polimery usieciowane mogg jedynie
pecznie¢. Rozpuszczalnos¢ najbardziej rozpowszechnionych polimeréw w rdéznych
rozpuszczalnikach zestawiono w tabeli ponizej:
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+ rozpuszczalny

- nierozpuszczalny

(+) rozpuszczalny na gorgco
Cz- rozpuszczalny czeSciowo
X pecznieje
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Spektroskopia w podczerwieni

Materia moze oddziatywaé¢ z promieniowaniem poprzez absorpcje i emisje. Procesy te
polegajg na pochtonieciu lub wyemitowaniu fotonu przez czgstke materii. W obu tych
procesach energia fotonu odpowiada réznicy energii pomiedzy stanami poczgtkowym
i koncowym czasteczki, przy czym w przypadku absorpcji stan koicowy jest stanem o energii
wiekszej od stanu poczatkowego o energie zaabsorbowanego fotonu, a w przypadku emisji
stan koncowy ma energie nizszg niz stan poczatkowy o wartos¢ rowng energii
wyemitowanego fotonu. Spektroskopia w podczerwieni bada absorpcje promieniowania
podczerwonego przez czasteczki zwigzkdw chemicznych.

Podczerwien to zakres promieniowania o dtugosci fal od 780 nm (umowny koniec zakresu
widzialnego) do 1 mm (umowny poczatek zakresu mikrofalowego). W praktyce najwieksze
zastosowanie ma spektroskopia w $rodkowe] podczerwieni od 2,5 pm do 25 um, czyli od
4000 cm™ do 400 cm™.

Absorpcja promieniowania podczerwonego dla wiekszos$ci znanych czgsteczek powoduje ich
wzbudzenia (przejscia) na wyzsze poziomy oscylacyjne. Nie wszystkie przejscia sg jednak
aktywne i posiadajg mierzalng intensywnos$¢. Przejscia aktywne, inaczej zwane
w spektroskopii przejsciami dozwolonymi muszg spetnia¢ pewne kryteria okreslane jako
reguty wyboru. W podczerwieni aktywne s3 tylko przejscia czasteczek polarnych,
obdarzonych niezerowym momentem dipolowym. Moédwiac bardziej precyzyjnie
w czgsteczce wzbudzane mogg byé tylko te drgania, ktére zmieniajg moment dipolowy
czgsteczki. Ponadto najbardziej aktywne przejscia zachodzg pomiedzy sgsiednimi poziomami
oscylacyjnymi danego drgania.

Catkowita liczba drgan czgsteczki nieliniowej to 3N-6, a czgsteczki liniowej — 3N-5, gdzie N to
liczba atomoéw w czasteczce. Jezeli czgsteczka posiada jakie$ elementy symetrii to nie
wszystkie drgania ujawnig sie na widmie.

Spektroskopia w podczerwieni dostarcza informacji o badanym materiale w postaci widma,
czyli wykresu zaleznos$ci wielkosci absorpcji od energii promieniowania wyrazonej
najczesciej za pomoca lub liczby falowej ( [cm™]).

Kazda z czasteczek posiada swodj unikalny zestaw poziomoéw energetycznych. Widma
w podczerwieni sg zatem charakterystyczne dla konkretnych zwigzkéw chemicznych.
Poréwnywanie widma badanej substancji z wczes$niej przygotowang bibliotekg widm jest
jednym ze sposobdéw identyfikacji zwigzkdw za pomocg spektroskopii w podczerwieni.

Innym sposobem jest przypisanie pasm drganiom konkretnych grup funkcyjnych
wystepujgcych w czasteczce badanego zwigzku chemicznego stosujgc tabele korelacyjne
drgan. Dana grupa funkcyjna (ugrupowanie kilku atomdéw potgczonych ze sobg wigzaniami
chemicznymi np., grupa karbonylowa —C=0, hydroksylowa — OH) wystepujaca w réznych
zwigzkach posiada podobne wartosci czestosci (energii) drgan. Obserwowane przedziaty
czestosci charakterystyczne dla danej grupy i jej drgania zostaty zebrane w tabelach
korelacyjnych.

Zagadnienia do przygotowania:

1. Co to jest tworzywo sztuczne/polimer?

2. Jakie znasz metody identyfikacji tworzyw sztucznych?
3. Coto jest spektroskopia w podczerwieni?

4. Jakie znasz tworzywa sztuczne?
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Wykonanie éwiczenia:

1.

Dla 3 wzorcowych polimerédw: metylu celulozy, polistyrenu oraz alkoholu
poliwinylowego nalezy dokonaé analizy ich sktadu poprzez badanie zachowania sie
podczas spalania, okreslnie rozpuszczalnosci, wykonanie reakcji charakterystycznych
oraz zarejestrowanie widm w podczerwieni.

Dla wybranych prébek tworzyw sztucznych nalezy dokonac¢ analizy ich sktadu
poprzez badanie zachowania sie podczas spalania, okreslnie rozpuszczalnosci,
wykonanie reakcji charakterystycznych oraz zarejestrowanie widm w podczerwieni.

Opracowanie wynikow:

1.

Nalezy szczegdétowo opisaé wszystkie czynnosci wykonane w celu identyfikacji
tworzyw sztucznych.

Prosze narysowaé¢ widma w podczerwieni dla badanych prébek i szczegdétowo opisac
poszczegblne pasma.

Dla zidentyfikowanych polimerédw prosze podac petne nazwy oraz narysowaé wzory
strukturalne.



